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　　　　Scrap．germanium，　produced　in　the　process　of　manufacturing　diode　and　transistor，．　contains
　　high．content　Ge　which　amo．unts．to　more　than　90　perc♀nt　and　low．content　scrap．Ge　which
　　amounts　to　less　than　10　percent．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『
　　　　This　report　concerns　with　xperiments　to　recover　pure　Ge　from　Iow・content　scrap．Ge
　　mOre　eCOnOmiCally．
．　Ge　is　contained　in　low．content　scrap．Ge　in　the　forms　of　Ge　and　GeO2．
　　　An　Experiment　was　done　to　establsh　the　method　of　analysis　of　Ge，　and　the　method　of
　　decomposition　of　scrap．Ge　concerning　composition　analysis　has　been　tested．
　　　　Two　kinds　of　Iow．content　scrap．Ge　were　dealt　with：6ne　is　dark　grey　of　colour　which
　　contains　9．1％Ge，　and　the　other　is　greyish　white　which　contains　3．4％Ge，　The　analysis
　　of　Ge　was　carried　out　in　colorimetric　analysis．
　　　　The　recovery　of　Ge　from　these　samples　was　done　in　the　following　process．　　　　．
　　　　The　sample　was・pulverized　and　then　roasted　by　heating　300°～700℃，1～5　hrs。　in　air．
　　　　Ge　in　the　sample　turned　into　GeO2．　And　GeO2　was　dissolved　in　6N．HCI　and　the
　　resultant　crude　GeCl4　distilled．
　　　　In　the　purificat三〇n　of　the　crude　GeCI4，　the　author　employed　recti且cation　of　the　crude
　　GeCl、．　　　　1　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　The　pure　GeC14　was　hydrolyzed　in　distilled　water　to　GeO2，　which　was　then　washed
　　and　dr三ed．
　　　　Scrupulous　cleanliness　was　essential　at　all　stages　to　ensure　against　contamination　of　the
　丘nal　product．
　　　　GeO2　was　reduced　to　a　powdered　metal　by　heating　to　650℃in　atmosphere　of　Hydrogen．
　　　　The　powdered・metal　was　melted　at　1，100℃in　inert　atmosphere‘to　form　billets．
　　　　The　yield　of　Ge　from　low．content　scrap．Ge　was　mor6　than　80％．
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1．緒 言
　ゲルマaウムダイオード・トランジスタ製作工程で使用されるGeの約90％近くがスクラッ
プとなる。このスクラップにはGe品位が90％以上（主として精製，単結晶製造工程で生ずる）
の高品位のものと，10％以下（切削，研摩工程で生ずる）の低品位のものとがある。著者はこ
の低品位スクラップーゲルマ‘ウムより高純度ゲルマC・ウムの工業的回収法の実験を試みたの
で報告する。
　高品位スクラップーゲルマ・＝ウムはその発生工程から判るように組成はGeとして90％以上・
主成分が金属ゲルマnウムで酸化物の形で存在するものはきわめて僅かであるが，低品位スク
ラップーグルマc・・ウムは成分Geが10％以下，ゲルマニウムの存在状態としては金属ゲルマ9
ウムと二酸化ゲルマe・ウムの形のものが多い。
　低品位スクラップーゲルマe＝ウムよりゲルマ昌ウムを回収する実験では，先ずスクラップ中
のゲルマC：ウム分析法を確立し，その後回収方法を検討した。
　低品位スクラップ中のGeは金属ゲルマニウムと二酸化ゲルマeウムの形で存在するので，
その回収方法として金属Geを酸化してGeO2となし，これよりr湿式塩素化法でGeC1、を得，
精製GeCl、より常法により高純度Geを回収した。工業的有利な画収法として酸化工程に空気
焙焼酸化法を採り，その最適条件を検討した。
2．実　験　の　部
2・1　試料および試料調整法
　試料は下記の2種類である。
　　　灰黒色スクラップ………………・……・・…A）
??｛
　　　灰白色スクラップ……・・…………・………B）
A），B）両試料共湿潤状態にて石油缶数個に入れて受入れたものである。両試料共別々に乾
燥し，それぞれ各缶共混合して平均試料をつくり，この平均試料から，A），　B）の分析試料を
採取した。
　分析試料は乳鉢で十分粉砕し，大凡そ100メッシュ以下の粒度にする。同一試料について分
析は少くとも3回行い，その平均値をとる。分析操作法は次にのべるゲルマニウム比色分析法
による。最初スクラップ中の全Ge量を出し，ついでGeO，を分析する。この組成分析はつぎ
の塩素化操作に密接な関係があるから必らず行う。
2・2　ゲルマニヴム比色分析法1）2）3）
2・2・1試料分解法
　乾燥無水試料15～20mgを小数点4桁目まで正確秤量し，200mlビーカに採る。このビーカ
ーに過酸化水素10mlを加え時計皿でビーカーに蓋をし湯浴上で2時間加熱分解する。分解終了
後冷却し，アンモnア水1～2mlを加えて過酸化水素を完全に分解する。再び湯浴上で加熱し試
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薬を完全分解する。つぎに塩化第一鉄を少量加え，さらに30分間湯浴上で加熱する。加熱が了
ったら蒸留操作にうつる。
2・2・2塩酸蒸留
　塩酸蒸留操作には図1に示した蒸留装置を用いる。上述の200mlビーカーで分解した試料に
水を加えて約30mlとする。蒸留フラスコDを保持し，分解試料を蒸留フラスコに移す。メス
シリンダーに水200mlをとり，その水を3回に分けて，試料の入6ていたビーカーに加え，ビ
ーカー壁を洗って蒸留フラスコに加える。蒸留装置を組立てるさいに第一，第二受器は500m1
ビーカーに入れて接続する。
　塩酸（1級品）を70mlとり，分解試料ビーカーに加え，滴下・－hAから蒸留フラスコに注
加する。蒸留フラスコを加熱する。留出が始まってから終了までの時間が約40～60分になるよ
う加熱を調節し，留出液量が50m1となったら蒸留を止める。留出液は100m1メスフラスコに
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移し，蒸留水を加えてメスフラスコの標線までにする。この液について光度測定を行ってゲル
マ晶ウムを定量する。
　塩酸蒸留で注意すべき点は塩酸濃度を7N附近にすることである。
2・2・3　光度測定によるGe定量
　試薬および装置
　フェnルフルオロン溶液：
　少析用フェ昌ルフルオロンを0・0409秤量し・局方エチルアルコール約80ml加える・これに
（1＋6）硫酸5mlを加えて湯浴上で加熱溶解する。冷却後100mlメスフラスコに移し，標線ま
でエチルルアコールを加える。この溶液は褐色ビンに入れておく。
　ポリビ・・ルアルコール（以下PVAと記す）溶液：
　PVA　O．250gを窄ド量して水100mlに加える。湯浴上でカクノ〉ンしつつ溶解する。溶解したな
らば少量のロシパルプを加えて口紙で濾過する。
　（1＋1）塩酸：
　特級塩酸100m1と蒸留水100mlとを混合する。
　（1十6）硫酸：
　特級硫酸10mlと蒸留水60m1と混合調製する。
　測定器：分光々電光度計　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　光度測定前処理および希釈
　光度測定前処理としては，塩酸蒸留々液中にある塩素を除く処理と，光度測定に都合のよい
範囲にGe濃度を調節する分液とがある。
　塩素を消す方法として亜硫酸ソーダを加え，亜硫酸臭が出るまでにする。又光度測定に最も
よいGeの量は10～30γである。そこで比較的Geの量が少ない留出液の場合は，100mlに希釈
した留出液から一部をホールピペットで分取する。また．Geの濃度が高い場合には100m1に希
釈した留出液の一部を分取し，分取した溶液を何倍かに希釈する。光度測定試料の採取限界は
20mlであり，その溶液中にGe　10～307になるようにし，　Geの多少によって最適量を求める。
　分　液　例　　　　　　　　　　／il　　　　　　　　　　　　　　　．
　1）極低品位の場合（1～9％Ge）‘
　100mlに希釈した留出液からピペッbで2mlとり，これを直接光度測定試料とする。
　2）低品位の場合（9～40％Ge）
　100mlに希釈した留出液からピペットで10ml．とり，それを別の100mlメスフラスコに加え
て水で標線まで希釈する。再希釈した溶液から5m1とって光度測定試料とする。
　3）中品位の場合（40～80％Ge）
　100m1に希釈した留出液からピペットで2mlとり，それを別の100mlメスフラスコに入れ，
水で標線まで希釈する。再希釈した溶液から10m1とって光度測定試料とする。
　4）　高品位の場合（80～99％Ge）
　100mlに希釈した留出液からピペットで2mlとり，これを別の100mlメスフラスコに採り，
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水で標線まで希釈する。再希釈した溶液から5mlとって光度測定試料とする。光度測定50ml
メスフラスコにGeを含む試料溶液の一定量（Ge　10～30γが最適）をピペットで加える。10ml
メスピペッFで（1＋1）塩酸10mlを加え，さらにPVA溶液5m1をメスピペットで加える。
最後にフェ・ルフロオPン溶液15mlをホールピペットで加え，加え終った時の時間をよむ。
30分以上放置したのち，上記の溶液をカクハンして光度計のセルに移し，吸光度（透過率）
を測定する。波長は520～540m／iを用いる。
　検量線からGeの量を求める。
光度測定で注意すべきは，吸光度の安定性については30分～5時間とされているが，なるべ
く30～60分間に測定すべきである。フェ＝ルフロオロン比色法では光度測定のさいの塩酸濃度
は1．1～1．2Nの範囲で行う。
2・3　スクラップーゲルマニウム中のGeO2，金属Geの分析法および分析結果
　スクラップーゲルマnウム中の全Ge分析法は上述の方法による。
　スクラップーゲルマ昌ウム中のGeO，分析法
　乾燥試料約20mgを正確に秤量する。分解はアンモニア水2mlと水5mlで行い，湯浴上で
約1時間加熱する。これを直接塩酸蒸留にかける。
光度測定は既述の通り行う。測定値はGeとして出るのでGeO、に換算する。すなわち
　　　　　　　　　　（試料中Gemg）×1．44×100　　　　GeO2％＝　　　　　　　　　採取した試料mg（GeO2として）
　金属Geは全ゲルマニウムとGeO2の定量値との差として求める。
　　　　金属Ge％＝全ゲルマnウム（％）一（GeO2％×0．694）
　試料中のゲルマ・＝ウム分析結果
　上記の比色分析法で試料2種類について行った分析結果は表1のようである。表からわかる
ようにスクラップ中のゲルマニウムは金属ゲルマnウムと二酸化ゲルマ昌ウムとの二つの形態
がある。これはつぎの回収過程で考慮すべき点である。
　　　　　　　　　表1　スクラップ中のゲルマニウム比色分析結果（無永試料）　　　　　　　　、
試料名レ｝析翻 全Ge Ge（GeO2の形） Ge（金属Geの形）
A
B
??
平均値
???
平均値
9．0
9．1
9．2
9．］
3。4
3．2
3．6
3．4
3．0
2．9
3，1
3．0
1．0
0．9
1．1
1．0
6．0
6．2
6．1
6．1
2．4
2．3
2．5
2．4
2・4　スクラップーゲルマニウムより高純度ゲルマニウムの回収
2・3で示したようにスクラップ中のゲルマ＝ウムには金属GeとGeO2との形で存在している
ので，これからGeを回収するには，スクラップを前処理すなわち，還元してスクラップ中の
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GeO，をGeとして乾式塩素化法で回収するか，スクラップを酸化して湿式塩素化で回収するか
の二方法が考えられる。工業的有利な回収法としては著者はスクラップの前処理として酸化法
を選んだ。
　いつれのスクラブ試料も湿潤で且つ湘脂等の有機物を含有しているので焙焼を行った。酸化
法としては薬剤たとえば過酸化水素などを使用する方法も考えられるが，工業的に安価な空気
酸化法を採った。塩素化前処理として行った焙焼空気酸化法の最適条件を求めるためつぎのよ
うな実験を行った。
2・4・1　焙焼牢気酸法化
　スクラップ試料A）を各1009宛とり，いつれも微粉砕して平底磁製皿にとり，電気炉で
300℃，400℃，500℃，600℃，700eCで各々1時間，2時間，3時間，5時間焙焼空気酸化を行
い，各々の試料について塩酸蒸留を行い，Geの抽出量を比色分析をし，回収率を求めた。その
結果が表2である。
　　　　　　　　　　　表2焙焼空気酸化法によるゲルマニウム回収率
300
400
500
600
700
1
28％
48
60
70
76
2
35％
63
74
81
3
40％
68
78
85
5
45％
61
70
80
88
　表2から明らかのように焙焼温度，時間共大なるがよいが，焙焼温度を700℃以上にすると，
スクラップ中には有機物も混在するので，GeOとなって揮発損失を招くおそれがある。スクラ
ップ試料B）についても同様の実験を行ったが，焙焼温度が700℃，焙焼空気酸化時間5時問で
92％の回収率を示した。
　従ってスクラップ焙焼空気化酸では焙焼温度700℃，焙焼時間5時間程度を適当条件と決め
た。
　非連続式焙焼空気酸化に用いる容器は鉄製でスクラップを5mmの厚さでいれうる深さ40
mm，縦450mm，横365mmを用いると1箱で約1．1～1．3kgのスクラップを処理することがで
きる。このような容器を用いてスクラップ1kgを用い，上記の700℃，5時間の焙焼空気酸化
法で収率85％でGeO，を回収することができた。
2・4・2　塩酸蒸留，粗GeC1‘の精留精製，加水分解，高純度GeO，の製造
　塩酸蒸留は，上記焙焼空気酸化処理を行った試料量に魁し38％HCI約3倍量を用い，普通
の蒸留フラスコを用いる。GeCl‘の留出は約30℃で始まり，約106℃で終了するが，110℃付
近までの留分を集める。GβC1、の沸点は84℃であるから・受器はなるべく強制冷却効果のある
細長い円筒状のものを用いる。塩酸量および濃度が低いと，GeCl・の留出が少なくなるので，
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6N以上8N以下の塩酸濃度に保てるよう，蒸留フラスコに不足の塩酸を補給できるようにして
おく。第2回の蒸留以後は最初用いた塩酸蒸留残液を繰返して用いる。
　塩酸蒸留でえた粗GeCl、は面ちにつぎの精留工程に移す。精留工程にかけるまでに保存時間
が長くなるときは，良質のガラスビンに保存する。ポリエチレンビンは侵されるので不可。粗
GeCl、は約SOO・vl，OOOgを単位として精留工程にかける’。精留器は石英製もしくはテレックス
製の精留塔，冷却器，受器を接続する。GeCl、が洩れると白煙を生ずるからすぐ判る。　GeCl・
の洩れによる損失は無視できないから十分留意する。GeC14の沸点84℃と共に蒸留されやすい
元素はつぎのようである。
　　　　　　　　　　　　　表3GeC14の蒸留に伴われやすい塩化
塩化物名1 沸　　点　　（℃）
　BCI3
・　SiCl4
　CCI4
　GeC14
　SnCl3
　AsCl3
　TiCl4
　AICI3
　FeC13
　PbCl2
12．5
56．8
76．7
84．0
113．0
130．4
136
180．2
319
930
共に蒸留されやすい
　スクラップの場合Siをとくに注意すべきである。留分30°～85℃の間を採ってスペクトル分
析をしたところ殆んどspectro．　pureなGeCl4がえられた。
　初留（30℃以下）および残留（85’C以上）中留（30°～85℃）の収率はそれぞれ1％，5％，
90％で損失が4～5％であった。
　精留主程で得たpure　GeCl‘は1kg程度を1ロッNLして直ちに加水分解に移る。
　　　　GeCl4十4H20＝Ge（OH）4十4HCl
　Ge（OH）、がHC1に対して最小の溶解度の濃度になるよう行う。それにはGeCl・重量1に対
して純水量は4とする。加水分解に用いる純水はつぎのようにして製造する。
　水道水を1回蒸留して，つぎにイオン交換樹脂塔を1度通過せしめる。通常5MΩcm以上の
純水を用いる。加水分解槽は1～21のガラスビーカーかもしくは塩化ビ昌一ル槽を用いる。加
水分解操作としては，純水に精製GeCl、を徐々に滴下し時々カクハンする。
　一昼夜熟成放置後ガラスフィルクーで濾過し，最後に局方アルコPtルで洗際して脱水し，乾
燥皿（磁製もしくはテレックス製）に移して250℃で空気浴で乾燥する。加水分解，P過，乾
燥工程は不純物の混入のさけられる無塵室で行う。乾燥を了ったGeO2はその純度試験として
スペクトル分析，灼熱減量の測定，還元および比抵抗測定を行う。
　スクラップから上記の方法で回収した精製GeO2のスペク5ル分析結果はtrace程度のSi，
Fe，　Ca以外の元素が認められなかった。
　スクラップーゲルマnウムからゲルマ昌ウムの回収では通常高純度二酸化ゲルマnウムの製
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造まででよいが，著者はこの二酸化ゲルマc＝ウムを用いてゲルマニウムィンゴットを得たので
その方法について以下に述べる。
2・4・5GeO、の水素還元による金属ゲルマニウムの製造
　精製されたGeO2の還元は石英管中におかれた容器に試料を入れ，水素気流中で行った。
　石英管は内径30～40mm，全長700～1000mmを標準としたものでほぼ水平状態で使用する。
使用前に内面をHFおよび純水で洗って用いる。試料容器にはスペクトル純なグラファイトで
底面に細長く集まりやすい断面をもったボート状で容量20～30ml，長さ70～100mm程度のも
のを用いる。水素は市販のボンベ入りを使うが，純度は十分でないので，第1次乾燥剤として
シリカゲル，第2次乾燥剤五酸化燐を用い，乾燥剤の前に酸素除去装置をとりつける。水素の
流量は500cm3／min程度で流す。
　還元反応は約650℃で8～10時間保ち，還元反応終了後，炉の温度をGeの融点940℃以上
の1，000～1，150℃まで上げ，ゲルマ昌ウムインゴッbを得る。このような操作で用いたGeO、
の約98．9％の収率でGeインゴットを得た。
3．総 括
　スクラップーゲルマnウムから半導体材料として使用できる高純度ゲルマe＝ウムの回収実験
を試みたが，まつスクラップ中低品位スクラップのゲルマeウム含有量を決定する分析につき
検討した。その結果低品位スクラップ中のゲルマ・＝ウムには金属ゲルマnウムと二酸化ゲルマ
nウムとの2種類のあることを認め，その分析法を確立した。
　つぎに低品位スクラップ中のゲルマニウムを工業的有利に回収する方法として，スクラップ
中の金属ゲルマC：ウムを焙焼空気酸化を行って二酸化ゲルマ昌ウムとなし，これより塩酸蒸留
による四塩化ゲルKr・＝ウムの抽出方法を採った。主として焙焼空気酸化法の反応湿度，時間の
検討をなし，700℃，5時間程度で収率80％以上であることを確かめた。つづし・て焙焼空気酸
化処理したスクラップを使用し，塩素化，精製二酸化ゲルマ昌ウム，金属ゲルマニウムの製法
について述べた。
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